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(3) Hydrophile Polyurethan-PoJyharnstoffe und deren Verwehdung als Dis^ergiermittel fur Kunstharze 

(§) Hydrophile Polyurethah- Polyharnstoff e erhaJtlich durch 
Umsetzung vbn: : 

(A) einer Poryisocyanatkomponente, bestehond aus minde- 
stens einem organischen Polyisocyanat, 

(B) rnindestens einem mit Isocyanaten reaktiven Fettsaure- 
derivat, 

(C) gegebenenf alls einer Verbindung mit mehr als zwei 
fun ktione lien Gruppen ausgewahit aus Hydroxyi- und Car- 
boxyi-Gruppen, 

(D) einer Polyalkylenglykol-Komponente des Molmassenbe- 
retchs von 500 bis 10000 g/Mol und 

(E) einer Verbindung mft rnindestens ainem aktiven Wasser- 
stoffatom, das mit NCO-Gruppen schneller reagiert als 
Wasser, . 

uriter Einhaltung eines Molverhaltnisses von isocyanat- 
Gruppen zur/Summe yori i Wasserstoff atomen d^r Hydro 
und Amiho-Gruppen, bezogen auf a lie Ausgarigskomponen- 
£ ten (A) bis (E), von 0,5 : 1 bis 2 : 1. ' 
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Die vprliegende Erfindung betrifft hydrophile Poly- 
urethan-PoIyharnstoffe und deren Verwendung als 
Emulgatoren in waBrigen Dispersionen von hydropho- 
ben Kunstharzen. 

Die Palette der wasserverdunnbaren Bindemittelsy- 
steme ist derzeit noch unvollstandig, so daB ein Ersatz 
aller konventionellen Anstrichmittel heute noch nicht 
m&glich ist Vor aliem die lufttrocknenden Alkydharze, 
die allgemein in Form von Losungen in aliphatischen 
oder aromatischen Kohlenwasserstoffen zur Anwen- 
dung kommen, kdnnen derzeit noch nicht vollwertig 
ersetzt werden. Filme aus waBrigen Dispersionen von 
Polymerisaten (z. B. auf Basis von Polyvinylacetat, Poly- 
olefinen oder Polyacrylaten) erreichen weder im opti- 
schen Eindruck (Verlauf, Glanz) noch in ihrer Schutz- 
wirkung (Wasserfestigkeit, Witterungsbestandigkeit) 
annahernd den Qualitatsstandard der herkommlichen 
Alkydharze. Auch wasserlosliche Alkydharze ftir luft- 
trocknende Lacke haben sich bisher nicht durchsetzen 
kdnnen. Das liegt zum Teil daran, daB im Interesse der 
Wasserl6slichkeit die mittlere Molmasse der Harze ge- 
senkt werden muB, woraus sich zwangslaufig eine Ver- 
zdgerung der Trocknung ergibt AuBerdem benotigen 
diese Harze trotz der niederen Molmasse relativ groBe 
Mengen von Hilfslosungsmitteln (z. B. Glykoiather, 
auch toxische Ldsungsmittel) und organischen Aminen. 

DemgegenQber sollten waBrige Dispersionen von 
Kunstharzen, insbesondere Alkydharzen eine ideale L6- 
sung des Problems ermoglichen: Auf organische Lo- 
sungsmittel kann hier im allgemeinen verzichtet wer- 
den, und die Trocknungseigenschaften wQrden denen 
der konventionell gelosten Harze entsprechen, da eine 
Begrenzung der Molmasse wie bei den wasserldslichen 
Harzen nicht erforderlich ist Trotzdem haben auch sol- 
che FCunstharzdispersionen bisher keine groBe Bedeu- 
tung erlangt, da es bisher nicht gelungen ist, das Pro- 
blem der Stabiiisierung der Dispersionen ohne Beein- 
trachtigung der anderen Eigenschaften zu ldsen. 

Kunstharze, insbesondere Alkydharze, sind uberwie- 
gend hydrophobe Substanzen, die yon sich aus keine 
stabile Dispersionen in Wasser bilden. Deshalb mussen 
Emulgatoren zugesetzt werden. Emulgatoren sind im 
allgemeinen Substanzen mit amphipatischem MolekU- 
laufbau, d. h. sie bestehen aus einem hydrophoben und 
einem hydrophilen MolekulteiL Infolge dieses Aufbaus 
reichern sich die Emulgatormolekule in der Grenz- 
schicht Wasser/Harz an, setzen die Grenzflachenspan- 
nung herab und ermdglichen damit die Bildung feinster 
Harztropfchen in der waBrigen Phase. 

Daher war die der Erfindung zugrunde liege nde Auf- 
gabe, Emulgatoren zu entwickeln, die hydrophobe 
Kunstharze in Form von Dispersionen in Wasser stabili- 
sieren kdnnen und die die Eigenschaften der nach dem 
Trocknen gebildeten Filme insbesondere in Bezug auf 
Glanz, Trocknung, Wetter- und Wasserfestigkeit nicht 
negatiy beeinflussen. 

Die Synthese von hochmolekularen Polyurethan- 
Polyharnstoffen durch Kettenverlangerung in der waB- 
rigen Phase ist bekannt und in allgemeiner Form z. B. in 
der DE- A 26 24 442 sowie in der EP-A 0 089 497 be- 
schrieben. Die Eignung von bestimmten Polyurethan- 
Polyharnstpffen als Emulgatoren war jedpch nicht be- 
kannt 

Bisher hat man bei Kunstharz-Dispersionen die be- 
sten Ergebnisse mit nichtionischen Emulgatoren erzielt, 
die durch Kondensatipn von Athylenoxid an Octyl- oder 



Nonylphenol entstehen, d. h. bei denen der hydrophobe 
Teil aus dem Alkylphenolrest und der hydrophile Teil 
aus der Polyathylenglykolkette besteht Solche Systeme 
werden in den US- Paten tschrif ten 3 223 658, 3 269 967, 3 

5 440 193 bzw. der DDR-Patentschrift 88 833 und der 
DE-A 27 54 091 beschrieben. Mit derartigen Emulgato- 
ren bekommt man bei Zusatzmengen von 5 bis 10% 
Kunstharz-Dispersionen mit brauchbarer Stabilitat Der 
Nachteil besteht darin, daB diese Emulgatoren unveran- 

io dert im Film verbleiben und damit eine wesentliche Ver- 
ringerung der Wasserfestigkeit bewirken. Die Anwen- 
dungsmoglichkeit derartiger Dispersionen ist daher 
sehr beschrankt 

Die DE-A 39 00 257 beschreibt nichtionisch hydro- 
is phile Polyurethane mit (Meth)Acryloylgruppen und de- 
ren Verwendung als reaktive Emulgatoren ftir in Was- 
ser nicht dispergierbare Urethan(meth)acrylate. Mit 
diesen Emulgatoren sind jedoch nur eine begrenzte Anr 
zahl von Kunstharzen emulgierbar; so sind sie offenbar 

20 wegen der mangelnden Vertraglichkeit nicht in der La- 
ge, styrolfreie ungesattigte Polyester- oder Alkydharze 
zu emulgieren. 

Die DE-A 40 04 651 beschreibt lufttrocknende Poly- 
urethanharze, die sowohl Polyole wie auch Monoalko- 

25 hole mit mehrfach ungesattigten Gruppen enthaiten. In 
diese kdnnen bis zu 40% konventionelle Alkydharze 
einemulgiert werden. 

In den deutschen Patentschriften DE 27 54 141, 27 54 
092 und 24 40 946 werden Aikydharzdispersionen be- 

30 schrieben, die in der waBrigen Phase mit Hilfe von 
Emulgatoren stabilisiert werden, die Polyathylenglyko- 
le, Fettsauren und/oder Allylather enthaiten. 

Olefinisch ungesattigte Polyurethane, die eine 
athylenisch ungesattigte Atheralkohol-Komponente 

35 enthaiten, werden in der EP-A 0 501 247 beschrieben, 
ebenso ihre deren Verwendung als reaktive Emulgato- 
ren. Sie werden hauptsachlich als Emulgatoren fur un- 
gesattigte Polyesterharze eingesetzt, sind jedoch fur Al- 
kydharze ungeeignet Diese Emulgatoren kdnnen durch 

40 ihre Doppelbindungen in den Film wahrend der oxidati- 
ven Trocknung eingebaut werden. Dadurch wird die 
Wasserfestigkeit verbessert Die niedrige Molmasse 
dieser Emulgatoren erlaubt aber dennoch eine be- 
schrankte Migration der Emulgatoren im I^ilm, wodurch 

45 die Eigenschaften des gebildeten Filmes leiden. 

. Ein weiteres Problem dieser Alkydharzemulsionen ist 
neben der langsamen Trocknung die schlechte Pigmen- 
tierbarkeit, da mit den oben beschriebenen Emulsionen 
keine glanzenden hochpigmentierten . Filme. erhalten 

50 werden kdnnen. 

Auf gabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
solche waBrigen Kunstharz-pispersionen bereitzustel- 
len, die gegenuber dem bekannten Stand der Technik 
verbesserte Trocknungseigenschaften, Pigmentierbar- 

55 keit und Lagerstabilitat aufweisen. 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der er- 
findungsgemaBen hydrophilen Polyurethan-Polyharn- 
stoffe und deren erfindungsgemaBer Verwendung ge- 
lost werden. 

60 Gegenstand der Erfindung sind hydrophile Polyiire- 
than-Polyhamstoffe erhaltlich durch Umsetzung von: 

(A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus 
mindestens einem organischen Polyisocyanat, 
65 (B) mindestens einem mit Isocyanaten reaktiven 
Fettsaurederivat 

(C) gegebenenfalls einer Verbindung mit mehr als 
zwei funktionellen Gruppen ausgewahlt aus Hy- 
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drbxyl- und Carboxyl-Gruppen, 

(D) einer Polyalkylenglykol-Komponente des Mol- 
massenbereichs von 500 bis 10 000 g/mol und 

(E) einer Verbindung mit mindestens einem aktiven 
Wasserstoffatom, das mit NCO-Gruppen schneiler 5 
reagiert als Wasser, 

timer Einhaltung eines Molverhaltnisses von Isocyanat- 
Gruppen zur Summe von Wasserstoffatomen der ge- 
genOber Isocyanat reaktiven Gruppen. bezbgeri auf aile 10 
Ausgangskomponenten (A) bis (E), von 0,5 : 1 bis 2 : 1, 
bevorzugt 0,7 : 1 bis 1,5 : 1. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung 
von waBrigen Dispersionen dieser erfindungsgemaBen 
Polyurethan-Polyharnstoffe als reaktive Emulgatoren 15 
fOr ansbnsten in Wasser nicht dispergierbare Kunsthar- 
ze bei der Hersteliung von waBrigen Dispersionen aus 
diesen Kunstharzen. 

Als Kunstharze werden bevorzugt handelsubliche Al- 
kydharz-Typeh eingesetzt, die unter Umst&nden zur Er- 20 
hohung der Lagerstabilfrat geringfiigig modifiziert wer- 
den. In der Regel werden die Harze bei der Hersteliung 
der Dispersionen im losungsmittelfreiem Zustand einge- 
setzt, es kbnhen aber geringere Mengen Losungsmittel 
zugesetzt werden. Zur Erhdhung der Lagerstabilitat 25 
kann das Alkydharz so modifiziert werden, daB es mog- 
lichst geringe Satirezahlen aufweist Diese Mbdifizie- 
ruri£ kann einerseits wahrerid der Hersteliung des Al- 
kydharzes erfolgen durch Veresterungen mit weiteren 
Alkoholen, andererseits kdrinen die SSuregruppen auch 30 
nachtraglich mit Hilfe eines Epbxids verestert werden. 
Als Epoxid verbindungeh kommen alle Monoepoxide in 
Frage, die beispielsweise in dem Haridbueh "Epoxidver- 
bindungen und Epoxidharze" von A.M. Paquin, Springer 
Verlag, Berlin 1958, Kapitel IV, und in Lee Neville 35 
"Handbook of Epoxy Resins", 1967, Chapter 2 beschrie- 
ben sihd. Besonders geeighet sind epoxidierte Fettsau- 
ren sbwie ^Cardura E 1 0 (Versaticsaureglycidylester der 
Shell Ghemie). 

Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Polyharnstoffe 40 
lassen sich durch Umsetzung der bereits obengenaririten 
Auisgangskdmpbnenteh (A) bis (E) herstelleh, wobei 
vorzugsweise pro Mol der Komponente (A) 0,1 bis 1 
Mol der Komponente (B), 0 bis 0,8 Mol der Kbniponen- 
te (C)f 0,1 bis 03 Mol der Komponente (D) und 0,01 bis 45 
03 Mol der Komponente (E) zum Einsatz gelarigen. Be- 
sonders bevbrzugt werden je 1 Mol der Komponente 
(A) 02 bis 0,6Mol der Komponente (B% 0 bis 0,6 Mol der 
Komponente (C), 0£ bis 0,6 Mol der Komponente (D) 
und 0,02 bis 0,25 Mol der Komponente (E) eingesetzt. 50 

Die Komponente (A) besteht aus mindestens einem 
organischen Polyisocyahat Fur die Erfindung geeignete 
Polyisbcyariate sind aliphatische, cyclbaliphatische und/ 
Oder aromatische Polyisocyanate mit mindestens zwei 
Isbcyanatgruppen pro MolekOI und mit einer Molmasse 55 
von 1 68 bis t 000 g/iriol, vorzugsweise 1 68 bis 300 g/moL 
Bevorzugt sihd Verbindungeh mit zwei bis vier Isbcya- 
natgruppen pro MolekOI; besonders bevorzugt mit zwei 
bis drei Isbcyanatgruppen pro Molekul Es kbnnen auch 
Mischurigen unterschiedlicher Polyisocyanate verwen- eo 
det werden, wobei auch Polyisocyanate unterschiedli- 
cher Funktionalitat gemischt werden kdnhea Vorzugs- 
weise werden Diisocyanate verwendet, die bis zii einem 
molaren Gehalt vbn 20% hdherfunktionelle Isocyanate 
ais weiteren Mischungsbestandteil enthalten konnen. 65 
Als aromatische Polyisocyanate eignen sich die Isome- 
ren oder Isomerengemisehe von Phenylendiisocyanat, 
Toluyiendiisocyanat, Xylylendiisocyanat Biphenyiendii- 



socyanat, Naphthyiendiisocyanat und Diphenylmethan- 
diisocyanat, Diphenyltetraisocyanat, bevorzugt Napht- 
hyltetraisocyanat, Toluylen- und Xylylendiisocyanat 
Beispiele fur cycloaliphatische Polyisocyanate sind Iso- 
phorondiisocyanat ( 1 -Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan, "IPDI"), Cyclopentylendiiso- 
cyanat, sowie die Hydrierungsprodukte der aromati- 
schen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat, Me- 
thylcyclohexylendiisocyanat und Dicyclohexylmethan- 
diisocyanat Beispiele fur aliphatische Polyisocyanate 
sind Diisocyanate der allgemeinen Formel 

0-C=N-(CR 2 ) r -N = C=0 



worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 
8 ist und R Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest 
mit t bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
bedeutet Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat, 
Tetramethylendiisbcyanat, Pentamethylendiisocvanat, 
Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Athyl- 
athylendiisocyanat, Dimethyiathylendiisocyanat, Me- 
thyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiiso- 
cyanat Besonders bevorzugt werden Diphenylmethan- 
und Toluyiendiisocyanat, und deren Isomerengemisehe 
sbwie Isophorbndiisocyanat, Dicyclohexylmethari-diiso- 
cyariat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocya- 
nat und Hexamethylendiisocyanat Vinylpolymerisate, 
die Isocyanatgruppen enthalten und durch Copolymeri- 
sation vbn z. B. CyanatoathyI(meth)acrylat oder Dime- 
thyl-isopropylbenzylisocyanat mit AIkyl(meth)acrylaten 
und/oder (Alkyl)vinylbenzolen eritstehen, kbnhen auch 
verwendet werdeit Ebenso sind gemischte aiiphatisch/ 
aromatische Isocyanat- Verbiridungen geeignet Ein Bei- 
spiel fur eine besonders bevorzugte Verbindung ist Te- 
tramethybcylylen-diisocyanat 

Diisocyanate der beispielhaft genannten Art sind ais 
Komponente (A) bevorzugt, jedoch sind auch hdher- 
funktionelle Polyisocyanate wie beispielsweise biuret-, : 
isocyanurat- oder urethanmodifizierte Polyisocyanate- 
auf Basis der genannten einfachen Diisocyanate geeig- 
net Diese Derivate weisen im allgemeinen eine Mol- 
masse bis zu 1000 g/mol auf. • * . 

Die Hersteliung derartiger Derivate ist beispielsweise 
in US-PS 3 124 605, US-PS 3 183 1 12, US-PS 3 919 218 
oder US-PS 4 324 879 beschrieberi, 

Das gegeniiber IsbCyanaten reaktive Fettsaurederi- 
vat (B) enthalt 10 bis 40 Kohlenstbffatome, mindestens 
eine Hydroxyl- oder Aminbgruppe und gegebenenfalls 
mindestens eine C=C-Dbppelbindiing. Die Zahl der 
funktionellen Grujjpen betragt eins bis vier, bevorzugt 
eins bis zwei. Beispiele dieser Fettsaurederivate sind 
Fettalkohole, wie z. B. Laurylalkohol, Stearylaikohol, 
Oleylalkohol, Linoleylalkohol oder LinoienylalkohoL Es 
konnen auch oxathylierte Fettalkohole eingesetzt wer- 
den, die 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 10 Athylenoxidein- 
heiten enthalten, wie zum Beispie! ®GenapoI 0-020 (Ho- 
echst AG). Weiterhin sind die Alkohole zu nennen, die 
durch eine Umsetzung vbn einer urigesattigt en Satire 
und einem Epoxid erhalten werden, wie zum Beispiel 
von einer Fettsaure wie Leinblfettsaure oder Sojaolfett- 
saure mit einem Epoxid wie ^Cardura E10 oder anderen 
Epoxiden. Es kdnnen auch Teilester von Polyhydroxy- 
verbindungen, wie beispielsweise Glycerin, Trimethyioi- 
propan oder Pentaerythrit sowie partiell hydrolysierte 
Fette eingesetzt werden wie zum Beispiel ®Ligalub 40/1 
(Fettsaureglycerinmonoester von P. Graeven Fettche- 
mie). Des weiteren kommen auch die Fettamine wie 
zum Beispiel ®Genamin (Hoechst AG) in Frage. 
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5 6 
Die hdherfunktionelle Komponente (C) enthalt 3 bis schen derartiger Losungsmittel erfolgen, wobei vor- 
8, besonders bevorzugt 3 bis 6 Hydroxy]- und/oder Car- zugsweise Reaktionstemperaturen von 20 bis 200° C, 
boxylgruppen. Dabei kdnnen solche Verbindungen ver- insbesondere von 50 bis 150°C, eingehalten werden. Da- 
wendet werden, die nur Hydroxygruppen enthalten. Ge- bei konnen die Komponenten (B) bis (D) gleichzeitig 
eignet sind z. B. Trimethylolpropan, Trimethylolathan, 5 oder schrittweise mit der Komponente (A) zur Reaktion 
Glycerin, Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit und Di- gebracht werden. In der Praxis kann somit beispielswei- 
pentaerythrit. Andere geeignete Verbindungen enthal- se so vorgegangen werden, daB die Komponenten (B) 
ten mindestens eine, bevorzugt ein bis drei und beson- bis (D) vorgelegt und innerhalb der obengenannten 
ders bevorzugt ein bis zwei Hydroxygruppen und min- Temperaturbereiche mit dem Isocyanat (A) umgesetzt 
destens eine, bevorzugt ein bis drei und besonders be- 10 wird, bis der NCO-Gehalt auf einen bestimmten, zu be- 
vorzugt ein bis zwei Carboxylgruppen. Geeignete Hy- rechnenden Wert abgef alien ist. 

droxycarbonsauren sind z. B. Dimethylolpropionsaure, Dieses Prapolymer wird dann in Wasser dispergiert 

Glykolsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Tartronsaure, Ci- und bei Temperaturen von 40 bis 100°C mit der Kom- 

tronensaure und 2,6-Dihydroxybenzoesaure. Ebenso ponente (E) zur Reaktion gebracht Nach einer Reak- 

konnen auch Mischungen zweier oder mehrerer dieser 15 tionszeit von 1 bis 5 Stunden erhalt man dann gegebe- 

Verbindungen verwendet werden. nenfalls nach Zugabe von Ammoniak oder Aminen die 

Bei der Komponente (D) handelt es sich um lineare waBrige Dispersion des Polyurethan-Polyharnstoffs. 

Polyalkylenatherglykple mit einer als Zahlenmittel be- Grundsatzlich werden hierbei Art und Mengenver- 

stimmten Molmasse von 500 bis 10 000, vorzugsweise 1 haltnisse der Ausgangskomponenten innerhalb der ge- 

000 bis 6 000 g/mol. Bevorzugt sind Polyalkylenather- 20 nannten Bereiche so gewahlt, daB das Verhahnis der 

glykole, deren molarer Gehalt an Athylenoxideinheiten Zahl der Isocyanatgruppen zur Zahl der Wasserstoff- 

mindestens 80%, vorzugsweise bis 100% der Alkylen- atome in Hydroxygruppen und Aminogruppen in den 

oxideinheiten betragt. Derartige "gemischte" Poly alky- Komponenten (A) bis (D) von 0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 

lenglykble entstehen beispielsweise durch Verwendung 0,7 : 1 bis 1,5 : 1 gewahrleistet ist 

von Gemischen verschiedener Alkylenoxide, beispiels- 25 Pie Urethanbildun^reaktionen konnen in an sich be- 

weise von Athylenoxid und Propylenoxid im Molver- kannter Weise z. B. mit Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat 

haltnis von circa 8 zu 2, bei der Herstellung der Polyat- oder tertiaren Aininen katalysiert werden. Ebenso kann 

herglykole durch Alkoxylierung geeigneter zweiwerti- das Poiyurethan durch Zugabe geeigneter Inhibitoren 

ger Startermolekule wie beispielsweise Wasser, Athy- und Antioxydantien von je 0,001 bis 03%, bezogen auf 

lenglykol oder PropylenglykoL 30 Masse der Gesamtmischung, vor vorzeitiger und uner- 

Als Komponente (E) werden solche Verbindungen wUnschter Polymerisation bzw. Oxidation geschutzt 

eingesetzt, die auch als ?, Kettenverlarige^e^ ,, bezeichnet werden. 

werden. Die funktioneilen Gruppen dieser Verbindun- Die auf diese Weise erhaltenen hydrophilen, gegebe- 

gen kdnnen Hydroxygruppen, primare und sekundare nenfalls ungesattigte Gruppen tragenden Polyure.than- 

Aminogruppen und Mercaptogruppen seiiL Die Anzahl 35 Polyharnstoffe haben eine zahlenmittlere Molmasse 

der funktioneilen Gruppen betragt mindestens eins, be- (nach der Methode der Gelpermeationschromatogra- 

vorzugt zwei bis vier und besonders bevorzugt zwei bis phie unter Verwendung von Pplystyrpl als Standard er- 

drei. Die geeigneten Verbindungen konnen lediglich ei- mittelbar) M n von 2 000 bis 20 000, vorzugsweise 2 000 

ne Art von funktioneilen Gruppen tragen, oder unter- bis 15 000 g/mol, einen Massengehait an olefinischen 

schiedliche funktionelle Gruppen im selben Molekul. 40 Doppelbindungen (berechnet als — C«C— , Molmasse 

Als Beispiel seien primare und sekundare Amine, Hy- - 24 g/mol) von 0 bis 6%, vorzugsweise 1 bis 4% und 

drazin und substituierte Hydrazine genannt mit minde- einen Massengehait an flber Polyathylenglykol einge- 

stens zwei gegentiber Isocyanat reaktiven Wasserstoff- bauten Athylenoxideinheiten — CH 2 — CH 2 — O— von 

atomen. Besonders bevorzugt sind Di- und Polyamine 20 bis 90%, vorzugsweise 30 bis 85%. v 

wie z.'B: Amylendiamin,Butylendiamin,Toluylendiamin, 45 Diese hydrophilen Polyurethan-Polyharnstoffe sind 

Isophorondiamin, 33'-Dichlprbenzidin, Triathylentetra- wertvolle Emulgatoren fur hydrophobe, in Wasser nicht 

min, Diathylentriamin, Hydrazin und substituierte Hy- dispergierbare Kunstharze. Solche Kunstharze haben 

drazine wie Dimethylhydrazin. Weitere geeignete Ket- z. B. eine zahlenmittlere Molmasse (bestimmt wie oben) 

tenverlangerer, die unterschiedliche funktionelle Grup- M n yon500bis 10 000, vorzugsweise 500 bis 5 000 g/mpL 

pen tragen, sind zum Beispiel Alkanolamine wie N-Ami- 50 Zur Herstellung solcher Kunstharzdispersionen wer-r 

noathylathanolamin, Athanolamin und Diathanolamin. den zunachst diese Kunstharze mit den oben beschrie- 

Es konnen auch Carbonsauregruppen enthaltende Ami- benen Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen ger 

ne oder Hydrazinderivate wie zum Beispiel Lysin, Glu- mischt, gegebenenfalls in Anwesenheit der oben be^ 

taminsaure und Adipinsauremonohydrazid verwendet schriebenen inerten Losungsmittel In den Gemischen 

werden. Ebenso kdnnen auch Mischungen solcher Ver- 55 iiegen 20 bis 97, vorzugsweise 40 bis 95 Gew.-Teile der 

bindungen verwendet werden. oben bezeichneten hydrophoben Kunstharze in Abmi- 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen hydrophilen schung mit 3 bis 80, vprzugsweise 5 bis 60 Gew.-Teilen 

Polyurethan-Polyharnstoffe erfolgt vorzugsweise in der genannten, als Emulgatoren wirkenden, hydrophilen 

zwei Stufen. Zunachst wird ein hydrophiles isocyanat- Poiyurethan- Polyharnstoff-Dispersionen vor. Es ist je- 

funktionelles Prapolymer synthetisiert, das dann nach eo doch wichdg, Art und Mengenverhaltnisse der Einzel- 

der Dispergierung in Wasser mit den unter (E) beschrie- komponenten im Rahmen der gemachten Ausfuhrun- 

benen Kettenveriangerern umgesetzt wird. gen so zu wahlen, daB der Massengehait der in Wasser 

Die Herstellung des Prapolymers durch Umsetzung dispergierbaren Gemische an von der Komponente (D) 

der genannten Ausgangskomponenten (A) bis (D) kann herrflhrenden Athylenoxideinheiten maximal 20 t vor- 

in Substanz oder in gegenOber Isocyanatgruppen iner- 65 zugsweise maximal 15%, betragt. Die Herstellung der 

ten Losungsmitteln wie Ketonen, tertiaren Alkoholen, Gemische kann durch einf aches Abmischen der Einzel- 

Athem oder Estem wie beispielsweise Aceton, Methyl- komponenten, gegebenenfalls in Gegenwart von weite- 

athylketpn, Athylacetat, Butyiacetat, Toluol oder Gemi- ren Losungsmitteln, wie zum Beispiel Kohlenwasser- 
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stoffen, Alkoholen, Ketdnen, Giy kola them oder N-Met- 
hylpyrrolidon, erfolgen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen waBrigen 
Kunstharzdispersionen werden die erfindungsgemaBen 
Gemische in Wasser dispergiert, was sowohl durch ein- 5 
faches Einriihren von Wasser in die vorgelegte Mi- 
schung der Kunstharze mittels ublicher Dissolver, wie 
auch durch EingieBeri der Mischung in Wasser unter 
heftigem Riihren erfolgen kann. Gegebenenfalls kann 
zunachst ein Teil des Wassers zu der oben beschriebe- 10 
nen Mischung gegeben werden und dahn diese Mi- 
schung unter RUhren in die Restmenge Wasser gegos- 
sen werden. Auf diese Weise konnen stabile Oi-in- Was- 
ser-Emulsibnen erhahen werden. 

Die auf diese Weise erhaitenen waBrigen Dispersio- t5 
nen sihd wertvolle waJBrige Bindemittel fur Oberzugs- 
mittel. Sie k6rinen als solche oder in Kombination mit 
den aus der Lacktechnologie bekannten Hilfs- urid Zu- 
satzrriiitein wie z. B. Fullstoffen, Pigmenten, Losungs- 
mitteih, Verlaufshilfsriiitteln zur Herstellung von Be- 20 
schichturigen auf beliebigen Substraten verweridet wer- 
den. 

Geeignete Substrate sirid beispielsweise Papier, Kar- 
tonage, Leder, Hplz, Kunststoffe, Vlies, Folien, Textilien, 
keramische Materialien, mineralische Materialien, Glas, 25 
Metall, beschichtetes Metall, Kunstleder und fotografi- 
sche Materialien wie z. B. mit fotografischer Schichit 
versehenes Papier. 

Der Auftrag dieser Beschichtungsmittel kann auf be- 
kannte Weise durch Spritzen, Rakeln, Walzen, Strei- 30 
chen, Tauchen oder GieBen erfolgen. Nach Verdunsten 
des Wassers sowie von gegebenenfalls mitverwendeteh 
inerten Losungsmitteln kann die Vernetzung der Ober- 
zuge z. B. durch Hartung irrit Metallsalzen von Sikkativ- 
sauren und (Hydro)- Peroxideri oder anderen Sikkativen 35 
bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 
250° C erfolgen. , . s = ■ 

In dennaehfolgerideri Beiispieien sihd alle Meiigenan- 
gaben. als Massen urid alle Prozentangaben als Massen- 
gehalte zu lesen!. 



Beisipiele 

Herstellung der 
Pbiyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen 

Beispiel El 

56 g Lelndlfettsaure und 52 g Cardura El 6 werden bei 
1 20° C zur Reaktion gebracht (Katalysator: Chromocto- 
at), bis eine Saurezahl von < \ mg KOH/g erreicht ist 
(Rohstoff III). 54 g Dimethylolpropionsaure werden bei 
ca. 80° C in 200 g Polyathylenglykol 1000 geiost Zu der 
Lasting fcibt man 100 g ^Solvesso 100 und den Rohstoff 
III. Nach Erwarmen auf 80° C werden dann 98 g Tetra- 
methylxylylendiisocyariat (TMXDI) urid 70 g Toluylen- 
diisbcyariat so zugetropft, dafl eihe Temperatur von 
85° C nicht Oberschritteri wird (ca. 30 min). Hat man alles 
Isbcyanat zugetropft, so laBt man eine Stunde bei der 
Temperatur ; nachruhren . und steigert dann die Reak- 
tionstemperatur auf 90° C, Man halt die Temperatur so- 
lange, bis der Isocyanatgehalt auf 1,599b gefallen ist. 
Dann wird unter heftigem RQhren 1400 g erwarmtes 
entionisiertes Wasser innerhalb. von 10 Minuten zuge- 
geben., Direkt im AnschluB werden 7,5 g Triathyiente- 
tramin, geldst in 75 g ,Wasser t schnell (ca, 5 min) zuge- 
tropft. Nach einer Reaktiohszeit von 3 Stunden bei 
80° C werden 5 ml 25%ige Ammoniaklosung zugege- 



ben, danach wird abgekuhlt. Man erhalt eine pastose 
Dispersion. 

Beispiel E2 

14 g Dimethylolpropionsaure werden bei ca. 80°C in 
100g Poiyathylenglykol 1000 suspendiert. Zu der Sus- 
pension gibt man 100 g Solvesso 100 und 59 g Genapol 
O-100 (athoxylierter Fettalkohol). Nach Erwarmen auf 
70° C werden dann 27 g Tetramethylxylylendiisbcyahat 
(TMXDI) und 35 g Toluyiendiisocyanat (TDI) so zuge- 
tropft, daB eine Temperatur von 70° C nicht uberschrit- 
ten wird (ca. 30 min). Hat man alles Ispcyariat zuge- 
tropft, so laBt man eine Stunde bei der Temperatur 
nachruhren und steigert dann die Reaktionstemperatur 
auf 90° C Man halt die Temperatur solange, bis der 
Isocyanatgehalt auf 1,7% gefalleri ist. 

Dann wird unter heftigem Ruhreri 500 g erwarmtes 
E-Wasser innerhalb von 10 Minuten zugegeben. Direkt 
ini AnschluB wird 3,75 g Triathylentetrahiin, geldst in 
37,5 g Wasser, schhell (ca. 5 min) zugetropft. Nach einer 
Reaktionszeit von 3 Stunden bei 80°C wird 5 ml 25%ige 
Ammoniaklosung zugegeben und abgekiihlt Man erhalt 
eine pastose Dispersion. 

Beispiel E3 

59 g Genapol O-100 werden mit 200 g Polyathyleri- 
glykol 2000 gemischt und auf 70° C erwarmt Zu der 
Losung gibt man 100g Solvesso 100. Nach Erwarmen 
auf 70° C wird dann 54 g Tetramethybcyrylendiisocyanat 
(TMXDI) so zugetropft, daB eine Temperatur von 70° C 
nicht Qberschritten wird (ca. 30 min). Hat man alles 
TMXDI zugetropft, so laBt man eine Stunde bei der 
Temperatur nachrQhren und steigert dann die Reak- 
tionstemperatur auf 90° C Man halt die Temperatur so- 
lange, bis der Isocyanatgehalt auf 1,4% gefallen ist 
Dann wird unter heftigem ROhren 500 g erwarmtes 
E- Wasser innerhalb von 10 Minuten zugegeben. Direkt 
im AnschluB wird 3,75 g Triathyientetramin, geldst in 
37^ g Wasser, schnell (ca. 5 min) zugetropft Nach einer 
Reaktionszeit von 3 Stunden bei 80° C wird abgekiihlt 
Man erhalt eine pastose Dispersion. 

45 Beispiel E4 

14 g Dimethylolpropionsaure werden bei ca. 80°C-in 
100 g Poly athylehglykol 1000 suspendiert. Zu der Sus- 
pension gibt man 100 g Solvesso 1 00 und 59 g Genapol 

50 O-100 (athoxylierter Fettalkohol). Nach Erwarmen auf 
70° C wird dann 27 g Tetramethybcylylendiisocyanat 
(TMXDI) und 35 g Toluylenisocyanat (TDI) so zuge- 
tropft, daB eine Temperatur von 70°C nicht tiberschrit- 
ten wird (ca. 30 min). Hat man alles Isocyariat zuge- 

55 trdpft, so laBt man eine Stunde bei der Temperatur 
nachruhren und steigert dann die Reaktionstemperatur 
auf 90° C Man halt die Temperatur solange, bis der 
Isocyanatgehalt auf 1,7% gefallen ist und gibt 100 gSol- 
vesso 100 zu. Dann wird unter heftigem RQhren 500 g 

so erwarmtes E-Wasser innerhalb von 10 Mihuten zugegef 
ben. Direkt im AnschluB wird 3,75 g Triathyientetramin, 
geldst in 37,5 g Wasser, schnell (ca. 5 min) zugetropft, 
Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden bei 80* C wird . 
5 ml 25%ige Ammoniakldsung zugegeben und abge- 

65 kiihlt Man erhalt eine pastose Dispersion. 
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Beispiel E5 

27 g Dimethylolpropionsaure werden bei ca. 80° C in 
lOOg Polyathylenglykol 1000 suspendiert. Zu der Sus- 
pension gibt man 50 g Solvesso 100 und 27 g Genamin 5 
OL 100 (Fettamin). Nach Erwarmen auf 70° C wird dann 
51,2 g Tetramethylxylylendi isocyanat (TMXDI) und 
37 g Toluylenisocyanat (TDI) so zugetropft, daB eine 
Temperatur von 70° C nicht uberschritten wird (ca. 30 
min). Hat man alles Isocyanat zugetropft, so laBt man 10 
eine Stunde bei der Temperatur nachruhren und stei- 
gert dann die Reaktionstemperatur auf 90° C Man halt 
die Temperatur solange, bis der Isocyanatgehalt auf 
1,1% gef alien ist Dann wird unter heftigem ROhren 
400 g erwarmtes E-Wasser innerhalb von 10 Minuten \$ 
zugegeben. Direkt im AnschluB wird 3,75 g Triathylen- 
tetramin, gelds t in 37,5 g Wasser, schnell (ca. 5 min) zu- 
getropft Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden bei 
80° C wird 5 ml 25°/oige Ammoniaklosung zugegeben 
und abgekQhit. Man erhalt eine pastose Dispersion. 20 

Beispiel Dl 

Zu 200 g eines handelsiiblichen Alkydharzes mit ei- 
nem Olgehalt von 68% (z. B. Alftalat AR 680 100%) 25 
wird 140 g des Emulgators El zugegeben und bei 70° C 
ca. 30 min geriihrt bis die Mischung homogen ist Nach 
Zugabe von 1 ml Ammoniakwasser (25%) wird 200 g 
auf 70° C erwarmtes E-Wasser sehr langsam unter hefti- 
gem Ruhren zugetropft (ca. 3 Stunden). Man erhalt eine 30 
milchige strukturviskose Dispersion. 

Beispiel D2 

Zu 200 g eines hahdelsGblichen Alkydharzes mit ei- 35 
nem Olgehalt von 56% (Alftajat SAS 560 100%), das mit 
Cardura E10 auf eine Saurezahl unter 1 mg KOH pro g 
Harz gebracht wurde, wird 140 g des Emulgator E4 zu- 
gegeben und bei 70° C ca. 30 min geriihrt, bis die Mi- 
schung hornbgen ist Nach Zugabe von 1 ml Ammoniak- 40 
wasser (25%) wird 200 g auf 70° C erwarmtes E-Wasser 
sehr langsam unter heftigem Ruhren zugetropft (ca. 
3 Stunden). Man erhalt eine milchige strukturviskose 
Dispersion. 

45 

Beispiel D3 

Zu 200 g eines handelsublichen Alkydharzes mit ei- 
nem Olgehalt von 63% (Alftalat AS 632 100%), das mit 
Cardura El 6 auf eine Saurezahl unter 1 gebracht wurde, 50 
wird 140 g des Emulgator E4 zugegeben und bei 70° C 
ca. 30 mm geruhrt, bis die Mischung homogen ist 

Nach Zugabe von 1 ml Ammoniakwasser (25%) wird 
die Mischung unter heftigem Ruhren in auf 70° C er- 
warmtes Wasser gegeben. 55 

Beispiel D4 

Zu 200 g eines handelsiiblichen Slfreien Polyesters 
mit einer OH-Zahl von 115 und einer Saurezahl von 5 60 
(Alftalat AN 950) wird 140 g des Emulgator E4 zugege- 
ben und bei 70° C ca. 30 min geruhrt, bis die Mischung 
homogen ist 

Nach Zugabe von 1 ml Ammoniakwasser (25%) wird 
200 g auf 70° C erwarmtes E-Wasser sehr langsam unter 65 
heftigem Ruhren zugetropft (ca. 3 Stunden). Man erhalt 
eine milchige strukturviskose Dispersion. 

Alle weiterhin aufgefuhrten Emulgatoren werden 
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nach den oben beschriebenen Beispielen zu Dispersio- 
nen verarbeitet 

Patentanspriiche 

1. Hydrophile Polyurethan-Polyharnstoffe erhalt- 
lich durch Umsetzung von: 

(A) einer Polyisocyanatkomponente, beste- 
hend aus mindestens einem organischen Poly- 
isocyanat, 

(B) mindestens einem mit Isocyanaten reakti- 
ven Fettsaurederivat, 

(C) gegebenenfalls einer Verbiridung mit mehr 
als zwei funktionelleh Gruppen ausgewahit 
aus Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppen, 

(D) einer Polyalkylenglykol-Komponente des 
Molmassenbereichs von 500 bis 10 000 g/mol 
und 

(E) einer Verbindung mit mindestens einem 
aktiven Wasserstoffatom, das mit NCO-Grup- 
pen schneiler reagiert als Wasser, 

unter Einhaltung eines Molverhaltnisses von Iso- 
cyanat-Gruppen zur Summe von Wasserstoffato- 
men der gegenflber Isocyanat reaktiven Gruppen, 
bezogen auf alle Ausgangskomponenten (A) bis (E), 
von 0,5 : 1 bis 2 : 1. 

2. Hydrophile Polyurethan-Polyharnstoffe gemaB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mol- 
verhaltnis von Isocyanat-Gruppen zur Summe von 
Wasserstoffatomen der Hydroxy- und Amino- 
Gruppen, bezogen auf alle Ausgangskomponenten 
(A) bis (E), 0,7 : 1 bis 1,5 : 1 betragt 

3. Hydrophile Polyurethan-Polyharnstoffe nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB pro 1 
Mol der Komponente (A) 0,1 bis 1 Mol der Kompo- 
nente (BX 0 bis 03 Mol der Komponente (CX 0,1 bis 
0,8 Mol der Komponente (D) und 0,01 bis 03 Mol 
der Komponente (E) zum Einsatz gelangen. 

4. Polyurethan-Polyharnstoffe nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet daB die Komponente (B) un- 
gesattigt ist 

5. Polyurethan-Polyharnstoffe nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet daB die Komponente (B) 
ausgewahit ist aus den Fettalkoholen, den Fettami- 
nen und den oxathylierten Fettalkoholen und Fett- 
aminen mit 1 bis 30 Athylenoxideinheiten. 

6. Polyurethan-Polyharnstoffe nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet daB die Komponente (B) ein 
pxathylierter Fettalkohol mit 1 bis 20 Athylenoxid- 
Einheitenist ; ; 

7. Polyurethan-Pplyharnstoffe nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet daB die Komponente (B) ein 
Umsetzungsprodukt aus einer Fettsaure mit einem 
Polyol, das gegebenenfalls npch Aminogruppeii 
enthaltist 

8. Poiyurethan-Pplyharnstoffe nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet daB die Komponente (B) ein 
Umsetzungsprodukt aus einer Fettsaure und einem 
Monoepoxid ist 

9. Polyurethan-Polyharnstoffe nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet daB die Komponente (G) ei- 
ne Bishydroxyalkancarbonsaure ist 

10. Pd!yurethan-P ; olyharnst6ffe nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet daB die Komponente (C) 
Dimethylolpropionsaure ist 

1 1. Verwendung der Polyurethan-Polyharnstoffe 
gemaB Anspruch 1 als Emulgatoren fiir ansonsten 
in Wasser nicht dispergierbare Kunstharze bei der 
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Hersteilung von waBrigen Kunstharzdispersionen 
gegebenenfalls unter Verwendung weiterer Emul- 
gatoren. 
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